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ɋɬɚɬɶɹ ɩɨɫɜɹɳɟɧɚ ɪɚɡɪɚɛɨɬɤɟ ɫɬɚɧɞɚɪɬɧɨɝɨ ɨɛɪɚɡɰɚ ɫɨɫɬɚɜɚ ɯɥɨɪɛɟɧɡɨɥɚ, ɨɛɟɫɩɟɱɢɜɚɸɳɟɝɨ ɦɟɬɪɨɥɨɝɢ-
ɱɟɫɤɭɸ ɩɪɨɫɥɟɠɢɜɚɟɦɨɫɬɶ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɨɜ ɢɡɦɟɪɟɧɢɣ ɤ Ƚɨɫɭɞɚɪɫɬɜɟɧɧɨɦɭ ɩɟɪɜɢɱɧɨɦɭ ɷɬɚɥɨɧɭ ɟɞɢɧɢɰ ɦɚɫɫɨ-
ɜɨɣ (ɦɨɥɹɪɧɨɣ) ɞɨɥɢ ɢ ɦɚɫɫɨɜɨɣ (ɦɨɥɹɪɧɨɣ) ɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɢ ɨɪɝɚɧɢɱɟɫɤɢɯ ɤɨɦɩɨɧɟɧɬɨɜ ɜ ɠɢɞɤɢɯ ɢ ɬɜɟɪɞɵɯ 
ɜɟɳɟɫɬɜɚɯ ɢ ɦɚɬɟɪɢɚɥɚɯ ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ ɠɢɞɤɨɫɬɧɨɣ ɢ ɝɚɡɨɜɨɣ ɯɪɨɦɚɬɨ-ɦɚɫɫ-ɫɩɟɤɬɪɨɦɟɬɪɢɢ ɫ ɢɡɨɬɨɩɧɵɦ 
ɪɚɡɛɚɜɥɟɧɢɟɦ ɢ ɝɪɚɜɢɦɟɬɪɢɢ ȽɗɌ 208.
ȼ ɪɚɛɨɬɟ ɪɚɫɫɦɨɬɪɟɧ ɤɨɫɜɟɧɧɵɣ ɦɟɬɨɞ ɨɩɪɟɞɟɥɟɧɢɹ ɱɢɫɬɨɬɵ ɢɫɯɨɞɧɨɝɨ ɜɟɳɟɫɬɜɚ, ɨɩɢɫɚɧɵ ɨɫɧɨɜɧɵɟ ɷɬɚɩɵ 
ɪɚɡɪɚɛɨɬɤɢ ɫɬɚɧɞɚɪɬɧɨɝɨ ɨɛɪɚɡɰɚ ɢ ɩɪɟɞɫɬɚɜɥɟɧɵ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɵ ɨɰɟɧɢɜɚɧɢɹ ɦɟɬɪɨɥɨɝɢɱɟɫɤɢɯ ɯɚɪɚɤɬɟɪɢɫ-
ɬɢɤ ɫɬɚɧɞɚɪɬɧɨɝɨ ɨɛɪɚɡɰɚ, ɜ ɬɨɦ ɱɢɫɥɟ ɢɫɫɥɟɞɨɜɚɧɢɹ ɝɨɦɨɝɟɧɧɨɫɬɢ ɢ ɫɬɚɛɢɥɶɧɨɫɬɢ.
ɋɬɚɧɞɚɪɬɧɵɣ ɨɛɪɚɡɟɰ ɫɨɫɬɚɜɚ ɯɥɨɪɛɟɧɡɨɥɚ ɢɦɟɟɬ ɦɟɬɪɨɥɨɝɢɱɟɫɤɢɟ ɯɚɪɚɤɬɟɪɢɫɬɢɤɢ: ɦɚɫɫɨɜɚɹ ɞɨɥɹ ɯɥɨɪ-
ɛɟɧɡɨɥɚ (ɨɬ 993,0 ɞɨ 999,8 ɦɝ/ɝ); ɦɨɥɹɪɧɚɹ ɞɨɥɹ ɯɥɨɪɛɟɧɡɨɥɚ (ɨɬ 99,30 % ɞɨ 99,98 %); ɨɬɧɨɫɢɬɟɥɶɧɚɹ ɪɚɫɲɢ-
ɪɟɧɧɚɹ ɧɟɨɩɪɟɞɟɥɟɧɧɨɫɬɶ ɚɬɬɟɫɬɨɜɚɧɧɵɯ ɯɚɪɚɤɬɟɪɢɫɬɢɤ ɫɨɫɬɚɜɥɹɟɬ 0,02 % (ɩɪɢ k = 2).
ɋɬɚɧɞɚɪɬɧɵɣ ɨɛɪɚɡɟɰ ɨɛɟɫɩɟɱɢɜɚɟɬ ɦɟɬɪɨɥɨɝɢɱɟɫɤɭɸ ɩɪɨɫɥɟɠɢɜɚɟɦɨɫɬɶ ɫɪɟɞɫɬɜ ɢɡɦɟɪɟɧɢɣ ɢ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɨɜ 
ɢɡɦɟɪɟɧɢɣ, ɩɪɟɞɧɚɡɧɚɱɟɧ ɞɥɹ ɩɨɜɟɪɤɢ, ɤɚɥɢɛɪɨɜɤɢ ɢ ɝɪɚɞɭɢɪɨɜɤɢ.
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The article is devoted to the development of a reference material of chlorobenzene composition, providing metrological 
traceability of measurement results to the State primary measurement standard of units of mass (molar) fraction and 
mass (molar) concentration of organic components in liquid and solid substances and materials based on liquid and 
gas chromatography-mass spectrometry with isotopic dilution and gravimetry GET 208-2014.
The paper considers an indirect method for determining the purity of the starting substance, describes the main 
stages of development of the reference material, and presents the results of the evaluation of the reference material 
metrological characteristics, including studies on homogeneity and stability.
The reference material of the composition of chlorobenzene has the following metrological characteristics: mass 
fraction of chlorobenzene (from 993.0 to 999.8 mg/g); molar fraction of chlorobenzene (from 99.30 % to 99.98 %); 
the expanded uncertainty of the certified characteristics is 0.02 % (at k = 2).
The reference material ensures metrological traceability to units of measuring instruments and measurement results, 
and is intended for verification, and calibration and graduations.
Keywords: chlorbenzene, state primary standard, certified reference material, metrological traceability, measurements, 
calibration
Введение
Хлорбензол –  летучее органическое соединение, 
представляющее собой бесцветную жидкость с харак-
терным запахом (миндалевидным или подобным запа-
ху нафталиновых шариков и бензола) [1]. Хлорбензол 
свободно растворяется в липидах и различных органи-
ческих растворителях, плохо растворим в воде [2, 3]. 
При взаимодействии с водой образует азеотропную 
смесь. Физико-химические свойства хлорбензола при-
ведены в справочной литературе [4, 5]. Хлорбензол 
является важным продуктом органического синтеза, 
широко применяется при производстве пестицидов, 
фенола, дихлорбензолов и некоторых красителей. 
Хлорбензол используется в процессе синтеза поли-
карбонатов и часто содержится в полимере в оста-
точных количествах, может мигрировать в водную 
и воздушную среды из готовых изделий, а также по-
ступать в окружающую среду в рамках технологиче-
ских процессов.
Хлорбензол оказывает наркотическое действие, 
влияет на кровь и кроветворные органы, вызывает 
острые отравления и хронические интоксикации, обла-
дает кумулятивным эффектом. Основное поступление 
хлорбензола в организм человека происходит через 
дыхательные пути, неповрежденные кожные покро-
вы и желудочно-кишечный тракт путем употребления 
питьевой воды или пищи, загрязненных хлорбензо-
лом. В соответствии с ГОСТ 12.1.005–88 [6] хлорбен-
зол классифицируется как умеренно опасное веще-
ство (3-й класс опасности). Предельно допустимая 
концентрация хлорбензола в воздухе рабочей зоны – 
100/ 50 мг/м3, в атмосферном воздухе –  0,1/0,1 мг/м3
(в числителе –  максимальная разовая, в знаменате-
ле –  среднесменная или среднесуточная) [6], в питье-
вой воде и воде водоемов хозяйственно-бытового 
пользования –  0,02 мг/дм3 [7].
Некоторые принятые в Российской Федерации ме-
тодики (методы) измерений, требующие применения 
Та б л и ц а  1 .  Методики измерений с использованием хлорбензола
Ta b l e  1 .  Methods by using Сhlorobenzene
Наименование
МИ
Метрологические характеристики МИ
Требования
к СОДиапазон
измерений
Границы от-
носительной 
погрешности
измерений, %
ГОСТ Р ИСО 16017-1-2007 Воздух атмосферный, рабо-
чей зоны и замкнутых помещений. Отбор проб летучих 
органических соединений при помощи сорбционной 
трубки с последующей термодесорбцией и газохро-
матографическим анализом на капиллярных колонках. 
Часть 1. Отбор проб методом прокачки
0,0005–100 мг/м3 25
Хлорбензол, для 
хроматографии
ГОСТ Р ИСО 16200-1-2007 Качество воздуха рабочей 
зоны. Отбор проб летучих органических соединений 
с последующей десорбцией растворителем и газохро-
матографическим анализом. Часть 1. Отбор проб ме-
тодом прокачки
1–1000 мг/м3 25
Хлорбензол, для 
хроматографии
МУК 4.1.1205–03 Газохроматографическое определе-
ние бензола, трихлорэтилена, толуола, тетрахлорэ-
тилена, хлорбензола, этилбензола, м-, п-ксилолов, 
о-ксилола, стирола, изопропилбензола, о-хлортолуола 
и нафталина в воде
0,005–20 мг/дм3 13,2
Хлорбензол по
ГОСТ 646–84
МУК 4.1.739–99 Хромато-масс-спектрометрическое 
определение бензола, толуола, хлорбензола, этил-
бензола, о-ксилола, стирола в воде
0,005–2,0 мг/дм3 20
Хлорбензол по
ГОСТ 646–73
МУ 2776–83 Методические указания по фотометриче-
скому измерению концентраций хлорбензола и бром-
бензола в воздухе рабочей зоны
2,5–100 мг/м3 25
Хлорбензол по
ГОСТ 13488–78*
МУК 4.1.598–96 Методические указания по газохрома-
тографическому определению ароматических, серо-
содержащих, галогенсодержащих веществ, метанола, 
ацетона и ацетонитрила в атмосферном воздухе
0,001–0,05 мг/м3 19,7
Хлорбензол по
ГОСТ 646–73
МУ 2215–80 Методические указания на газохрома-
тографическое определение бензола, хлорбензо-
ла, 1,2- и 1,4-дихлорбензола, 1,2,4-трихлорбензола, 
1,2,4,5-тетрахлорбензола в воздухе промышленных 
предприятий
2,5–100 мг/м3 20
Хлорбензол, для 
хроматографии
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стандартного образца состава хлорбензола (СО), пред-
ставлены в табл. 1.
Таким образом, разработка стандартного образ-
ца состава хлорбензола безусловно актуальна для 
целей государственного экологического контроля, 
надзора в сфере защиты прав потребителей и бла-
гополучия человека, профпатологии и экологии 
человека, а также для обеспечения Технических 
регламентов Таможенного союза ТР ТС 005/2011 
«О безопасности упаковки», ТР ТС 007/2011 «О без-
опасности продукции, предназначенной для детей 
и подростков», ТР ТС 008/2011 «О безопасности 
Наименование
МИ
Метрологические характеристики МИ
Требования
к СОДиапазон
измерений
Границы от-
носительной 
погрешности
измерений, %
МУК 4.1.2114–06 Определение массовой концентра-
ции хлороформа, 1,2-дихлорэтана, тетрахлорметана, 
хлорбензола в биосредах (моча) газохроматографи-
ческим методом
0,044–2,0 мкг/см3 16 ГСО 7142–95
МУК 4.1.2112–06 Определение массовой концентра-
ции хлороформа, 1,2-дихлорэтана, тетрахлорметана, 
хлорбензола в биосредах (кровь) газохроматографи-
ческим методом
0,011–0,200 мкг/
см3
15,4 ГСО 7142–95
ГОСТ 33342–2015 Нефть. Методы определения орга-
нического хлора 0–50 ppm
2 ppm
(воспроизводи-
мость)
ГСО 3308–85 или
ГСО 7142–95
ГОСТ Р 52247–2004 Нефть. Методы определения хло-
рорганических соединений 0–50 ppm
2 ppm
(воспроизводи-
мость)
ГСО 3308–85 или
ГСО 7142–95
*ГОСТ отменен без замены, см. ИУС 8–1986
О к о н ч а н и е  т а б л .  1
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игрушек», ТР ТС 009/2011 «О безопасности средств 
индивидуальной защиты».
Отдельной крайне важной метрологической зада-
чей является первичная и периодическая поверка и/
или калибровка средств измерений (СИ). В соответ-
ствии с действующими нормативными документами 
проведение процедуры поверки анализаторов хлора 
в нефтепродуктах требует применения ГСО 7142–95 СО 
состава хлорбензола [8–13]. На текущий момент, со-
гласно данным Федерального информационного фонда 
по обеспечению единства измерений, выпуск данного 
СО прекращен, при этом аналогичные коммерчески до-
ступные продукты также отсутствуют. В сложившихся 
обстоятельствах очевидно, что разработка СО состава 
хлорбензола является необходимым условием функ-
ционирования существующей системы обеспечения 
единства измерений.
В соответствии с международным соглашением 
CIPM MRA [14] обеспечение единства измерений реа-
лизуется посредством сличений национальных этало-
нов соответствующих единиц величин. В Российской 
Федерации решение данной задачи в области орга-
нического анализа находится в сфере компетенции 
и применения Государственного первичного эталона 
ГЭТ 208 1, который предназначен для воспроизведе-
ния, хранения и передачи единиц величин содержания 
органических компонентов [15]. Важно заметить, что 
в области органического анализа формирование цепо-
чек метрологической прослеживаемости начинается 
с чистых органических веществ с аттестованным значе-
нием массовой (молярной) доли основного компонента. 
Например, в нашем случае, с хлорбензола.
Экспериментальная часть
Все аналитические измерения в рамках аттестации 
чистого вещества хлорбензола были выполнены на обо-
рудовании, включенном в состав ГЭТ 208 [16].
Для характеризации материала СО использовали тра-
диционный, международно признанный косвенный метод 
определения чистоты органических соединений –  метод 
«массового баланса», который предполагает измерение 
1ГЭТ 208-2014. Государственный первичный эталон единиц 
массовой (молярной) доли и массовой (молярной) концентрации 
органических компонентов в жидких и твердых веществах и ма-
териалах на основе жидкостной и газовой хромато-масс-спек-
трометрии с изотопным разбавлением и гравиметрии // 
Федеральный информационный фонд по обеспечению единства 
измерений [Офиц. сайт]. URL: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/
registry/12/items/397896
Та б л и ц а  2 .  Условия выполнения измерений содержания примесей РС и ЛОС методом ГХ/МС
Ta b l e  2 .  Measurement conditions for related structure impurities (RSs) and volatile organic compounds (VOCs) 
by GC/MS
Хроматограф Agilent 7890B
Колонка HP5-MS, 30 m x 0,25 mmID x 0,25 μm df
Температура инжектора 280 °C
Расход газа-носителя (гелий) в режиме постоянного пото-
ка (Constant Flow)
1 см3/мин
Режим газа-носителя Постоянный поток (ConstantFlow)
Режим ввода пробы С делением потока 1/50 (Split 1/50)
Температурная программа термостата колонки 40 °C (5 мин) –  10 °C/мин –  280 °C (35 мин)
Задержка на выход растворителя без задержки
Объем пробы 1 мм3
Масс-спектрометр Agilent 5977B
Температура ионного источника 230 °C
Температура квадруполя 150 °C
Энергия ионизирующих электронов 70 Эв
Режим регистрации TIC m/z 33–550
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в чистом органическом веществе содержания четырех ве-
роятных групп примесей (родственные соединения, лету-
чие органические соединения, нелетучие вещества и вода) 
и последующий расчет массовой доли основного компо-
нента по формуле «100 % минус сумма примесей» [17–18]. 
Данный метод рекомендован Консультативным комите-
том по количеству вещества Международного комитета 
мер и весов (CIPM CCQM)2 и успешно реализуется на-
циональными метрологическими институтами разных 
стран [11–12], в том числе ВНИИМ им. Д. И. Менделеева.
В качестве материала для разрабатываемого СО ис-
пользовали чистое органическое вещество –  хлорбензол 
по ТУ 2631-028-44493179-99 (массовая доля основного 
компонента –  99,9 %), страна происхождения –  Россия.
Идентификация основного компонента была вы-
полнена методом газовой хроматографии/масс-спек-
трометрии (ГХ/МС) с использованием библиотеки 
масс-спектров NIST 14 и хроматографических индексов 
удерживания.
Определение массовой доли примесей родствен-
ных соединений (РС) и летучих органических соедине-
ний (ЛОС) было выполнено методом ГХ/МС. Условия 
выполнения измерений представлены в табл. 2.
2Bureau International des Poids et Mesures, BIPM  – http://www.
bipm.org/en/about-us
Определение массовой доли примесей нелетучих 
соединений (НС) было выполнено методами термо-
гравиметрии (ТГА) и гравиметрии. Условия выпол-
нения измерений методом ТГА приведены в табл. 3. 
Взвешивание выполняли на весах электронных специ-
ального класса точности GН-252.
Содержание воды в образце хлорбензола определя-
ли методом кулонометрического титрования по Карлу 
Фишеру на установке Mettler Toledo C30 с использова-
нием базовых настроек прибора.
Работы по созданию стандартного образца состава 
хлорбензола (ХлБ-ВНИИМ) были выполнены в соответ-
ствии с ГОСТ Р ISO Guide 34–20143 [21], ГОСТ 8.315–97 
«Стандартные образцы состава и свойств веществ и ма-
териалов. Основные положения» [22].
3ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева» имеет:
– Свидетельство о признании системы менеджмента качес-
тва в соответствии со стандартом ISO 17034 (Свидетельство 
QSF-R63 от 02.10.2019 Форума качества КООМЕТ);
– Свидетельство о признании системы менеджмента качества 
в соответствии со стандартом ИСО/МЭК 17025 (Свидетельство 
QSF-R39 от 27.08.2015 Форума качества КООМЕТ) и аккредито-
ван в соответствии с Федеральным законом «Об аккредитации 
в национальной системе аккредитации» от 28.12.2013 № 412-ФЗ.
Та б л и ц а  3 .  Условия выполнения измерений содержания НС методом ТГА
Ta b l e  3 .  Measurement conditions for non-volatile compounds by TGA
Система синхронного термического анализа NETZCH Jupiter 449 F5
Газ продувочный воздух
Газ защитный воздух
Скорость продувочного газа см3/мин 80
Скорость защитного газа см3/мин 40
Начальная температура печи, °С 25
Выдержка при начальной температуре печи, мин –
Скорость нагрева, °С/мин 15
Конечная температура печи, °С 110
Выдержка при конечной температуре печи, мин 30
Скорость охлаждения, °С/мин 40
Материал тигля Платина, корунд
Объем тигля, см3 Не менее 0,2
Масса пробы, мг 130–180
şšřŔřŞőŜŭŞŬŖ Ţţőţŭř / šűŸƁűŲſƃŻű, ƀƁſŹŸųſŵƂƃųſ ƂƃűžŵűƁƃžƌƆ ſŲƁűŸƇſų
48 Ůƃűżſžƌ. ŢƃűžŵűƁƃžƌŶ ſŲƁűŸƇƌ   ţ. 16.   ǚ 1,   2020
Результаты исследования и их обсуждение
1. Характеризация чистого вещества хлорбензола
Идентичность основного компонента была под-
тверждена методом ГХ/МС на основании данных 
библиотеки масс-спектров NIST 14, в качестве под-
тверждающей информации использовались значения 
хроматографических индексов удерживания. Масс-
спектр материала СО и соответствующий библиотечный 
масс-спектр представлены на рис. 1.
Совпадение масс-спектра аттестуемого веще-
ства с библиотечным масс-спектром составило 93 %, 
что полностью соответствует критерию надежной 
идентификации.
В соответствии с основными физико-химически-
ми свойствами хлорбензол относится к группе орга-
нических соединений, пригодных к очистке методом 
перегонки (возгонки), что позволяет выполнять опре-
деление примесей РС и ЛОС в рамках одного аналити-
ческого метода ГХ/МС.
Пример типичной масс-хроматограммы хлорбензо-
ла представлен на рис. 2.
В результате исследований были обнаружены пять 
примесных компонентов ЛОС и РС: бензол, толуол, 
1,3-дихлорбензол, 1,4-дихлорбензол и 1,2-дихлорбен-
зол. Предварительные измерения содержания приме-
сей РС и ЛОС для определения диапазона построения 
градуировочных характеристик были выполнены мето-
дом нормализации. Высокоточные измерения примесей 
РС и ЛОС выполнены методом внутреннего стандарта, 
в качестве которого использовали орто-фтортолуол. 
В качестве стандартов были выбраны: для бензола – 
бензол, для толуола –  толуол, для изомерных дихлор-
бензолов –  1,2-дихлорбензол. Точечные градуировоч-
ные характеристики были построены в соответствии 
с ожидаемым количеством обнаруженных примесей.
Содержание примесей НС измерено методом ТГА. 
Метод основан на испарении навески хлорбензола 
в условиях контролируемого нагрева образца в токе 
инертного газа и измерении массы навески после за-
вершения анализа. В качестве альтернативного был 
использован гравиметрический метод. Для этого на-
веску хлорбензола упаривали при температуре 250 °С 
и атмосферном давлении, что гарантировало исчер-
пывающее удаление воды и ЛОС. Навеску взвешивали 
до и после упаривания на весах специального класса 
точности.
Обобщенные результаты измерений массовой доли 
примесных компонентов в чистом органическом веще-
стве хлорбензоле (по группам примесей и суммарно) 
представлены в табл. 5.
Рис. 1. Масс-спектры: аттестуемого вещества (а), хлорбензола из библиотеки масс-спектров NIST 14 (б)
Fig. 1. Mass spectra: pretender (а), Chlorobenzene from the NIST 14 (б)
ɚ
ɛ
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P]
ɂɧɬɫɢɝɧɚɥɚɭɫɥɟɞ
ɂɧɬɫɢɝɧɚɥɚɭɫɥɟɞ
Рис. 2. Масс-хроматограмма хлорбензола: 2,16 –  бензол; 3,38 –  толуол; 6,05 –  хлорбензол; 13,14–1,3-дихлорбензол; 
13,39–1,4-дихлорбензол; 14,08–1,2-дихлорбензол
Fig. 2. Mass-chromatogram of Chlorobenzene: 2,16 –  Benzene; 3,38 –  Toluene; 6,05 –  Chlorbenzene; 13,14–1,3- Dichlorbenzene; 
13,39–1,4- Dichlorbenzene; 14,08–1,2- Dichlorbenzene
ɂɧɬɫɢɝɧɚɥɚɭɫɥɟɞ
ȼɪɟɦɹɦɢɧ
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Та б л и ц а  5 .  Результаты измерений массовой доли примесей в хлорбензоле
Ta b l e  5 .  Mass fraction of impurities in Chlorobenzene
Измеряемая 
величина
Значение массовой доли 
примеси (суммарно), мг/г
Стандартная 
неопределенность, мг/г
Массовая доля примесей РС и ЛОС (суммарно), w1(Ɋɋ+ɅɈɋ)i 0,192 0,037
Массовая доля примесей НС, w2(ɇɋ) менее 0,005 *
Массовая доля примеси воды, w3(ɇ2Ɉ) 0,091 0,003
* Значение стандартной неопределенности от измерения массовой доли примеси НС при расчете суммарной стандартной нео-
пределенности было приято равным 0,003 мг/г.
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Массовую долю основного компонента, wB, вычис-
ляли методом «массового баланса» по формуле
3
11000
nk
B n i l nw w i= == − ∑ ∑ ,                 (1)
где wȼ –  массовая доля основного компонента В в чи-
стом органическом веществе, мг/г;
wni –  массовая доля i-го примесного компонента 
в n-ой группе примесей, мг/г;
n –  количество групп примесей (3);
kn –  количество компонентов в n-ой группе (от 1 до 5);
3
1
nk
n i l nw i= =∑ ∑  –  сумма массовых долей примесных 
компонентов всех групп, вычисляемая по формуле
13
1 1 1 1( )ЛОС
n
i
k k
n i n i PCw i w= = = +∑ ∑ = ∑ +
2(Н ) 3( )С HOw w+ + ,                         (2)
где w1Ɋɋ+ɅɈɋi –  массовая доля i-го примесного компо-
нента ЛОС и/или РС, мг/г;
wɇɋ –  массовая доля нелетучих примесей, мг/г;
wɇɈ –  массовая доля воды, мг/г.
Массовая доля основного компонента составила 
wB = (1000–0,283) = 999,717 мг/г.
Суммарную стандартную неопределенность резуль-
татов измерений массовой доли хлорбензола uw (в мг/г) 
оценивали по формуле
О
2 2 2
PC Л С НС H2O( ) ( ) ( )wu u w u w u w+= + + ,  (3)
где uw3&ɅɈɋ –  стандартная неопределенность изме-
рения массовой доли РС и ЛОС, мг/г;
uwɇ๗Ɉ –  стандартная неопределенность измере-
ния массовой доли воды, мг/г;
uwɇ& –  стандартная неопределенность измерения 
массовой доли нелетучих соединений, мг/г.
Расчет молярной доли основного компонента вы-
полняли по формуле
1100
nk
B n i l nix x= == − ∑ ∑2 ,                   (4)
где xȼ –  молярная доля основного компонента В в чи-
стом органическом веществе,%;
xni –  молярная доля i-го примесного компонента 
в n-ой группе примесей, %;
n –  количество групп примесей (2);
kn –  количество компонентов в n-ой группе (от 1 до 5).
Молярную долю примесей (суммарно) в хлорбензо-
ле вычисляли по формуле
1
1 1 1 1( ) 2( )ЛОС
n
i
k k
n i ni i PC HOx x x= = = + +∑∑ = ∑2 ,     (5)
где xɊɋ+ɅɈɋi – молярная доля i-го примесного ком-
понента ЛОС и РС, %;
xɇ2Ɉ –  молярная доля воды, %.
Результаты характеризации чистого вещества хлор-
бензола приведены в табл. 6.
2. Исследование однородности материала 
СО и оценивание стандартной неопределенности 
от неоднородности
Оценивание стандартной неопределенности от не-
однородности материала СО по показателям «массовая 
доля РС и ЛОС» и «массовая доля воды» проводили од-
новременно с определением аттестованного значения. 
Дизайн эксперимента был составлен в соответствии 
со схемой однофакторного дисперсионного анализа 
ANOVA [17, 18].
Значение стандартной неопределенности от не-
однородности СО составило uh = 0,005 мг/г, значение 
относительной стандартной неопределенности от неод-
нородности материала СО составило 0,0005 %. По ре-
зультатам исследований сделан вывод о том, что ста-
тистически значимого изменения за период исследова-
ния однородности не обнаружено, партия СО признана 
однородной (F < Fɤɪ.).
3. Исследование стабильности материала СО и оцени-
вание стандартной неопределенности от нестабильности
Та б л и ц а  6 .  Результаты характеризации чистого вещества хлорбензола
Ta b l e  6 .  Characterization of pure substance Chlorobenzene
Наименование вещества Хлорбензол
Массовая доля основного компонента, мг/г 999,72 ± 0,10
Массовая доля воды, мг/г 0,091 ± 0,006
Массовая доля примеси нелетучих соединений, мг/г < 0,005
Массовая доля примеси летучих органических соединений и родственных соедине-
ний (суммарно), мг/г
0,192 ± 0,074
Молярная доля основного компонента, % 99,918 ± 0,011
Та б л и ц а  7.  Результаты оценивания стандартной неопределенности от нестабильности СО (сумма 
примесей ЛОС и РС, мг/г)
Ta b l e  7.  Stability assessment (the sum of VOCs and RSs, mg/g)
№
Старение T, 
сутки
d=w1i – w0i d2 d2/2 Sr di * ti ti2 Sa
1 1 0,0035697 1,27·10-5 6,37·10-5
0,005
0,00357 1
0,00012
2 6 0,0056433 3,18·10-5 1,59·10-5 0,0339 36
3 11 0,0108823 1,18·10-4 5,9·10-5 0,1197 121
4 16 0,0094185 8,87·10-5 4,44·10-5 0,1507 256
5 21 0,0003659 1,34·10-7 6,69·10-8 0,00768 441
6 26 0,0028291 8,00·10-6 4,00·10-6 0,07356 676
счет 6 сумма 1,30·10-4 сумма 0,38907 1531
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Для установления срока годности СО, условий его 
хранения и применения, а также стандартной неопреде-
ленности от долговременной нестабильности использо-
вали метод ускоренного старения (изохронный метод). 
Для расчета времени старения (Ĳ, сут) использовали 
уравнение Вант-Гоффа [19]


t t
T
τ
−
= ,                                (6)
где T –  назначаемый срок годности СО, сутки; t0 –  тем-
пература хранения СО, °C; t –  критическая температура 
испытания материала СО, °C.
В качестве индикаторов нестабильности материала 
СО приняли те же показатели, что и при исследовании 
однородности. Результаты измерений массовой до-
ли РС и ЛОС и массовой доли воды, полученные при 
оценивании неопределенности от долговременной 
нестабильности, были обработаны методом линейной 
аппроксимации [20]. Полученные данные представлены 
в табл. 7 и 8, а также на рис. 3 и 4 в графическом виде.
По результатам исследований установлен срок год-
ности СО 3 года.
4. Результаты аттестации (сертификации) СО состава 
хлорбензола
Суммарную стандартную и расширенную неопреде-
ленность аттестованного (сертифицированного) значе-
ния СО состава хлорбензола рассчитывали по форму-
лам общего вида
22 2
Bw char h stab
u u u u= + +                   (7)
и
U = 2 × uwB,                             (8)
где uwB –  суммарная стандартная неопределенность 
аттестованного значения, %;
U –  расширенная неопределенность от способа ат-
тестации СО,% (при k = 2);
Та б л и ц а  8 .  Результаты оценивания стандартной неопределенности от нестабильности СО (примесь 
воды, мг/г)
Ta b l e  8 .  Stability assessment (water, mg/g)
№
Старение T, 
сутки
d=w1i – w0i d 2 d 2/2 Sr di * ti ti2 Sa
1 1 0,0013 1,69·10-6 8,45·10-7
0,011
0,0013 1
0,00027
2 6 0,0157 2,46·10-4 1,23·10-4 0,0942 36
3 11 0,023 5,29·10-4 2,65·10-4 0,2530 121
4 16 0,0025 6,25·10-6 3,13·10-6 0,04 256
5 21 0,0012 1,44·10-6 7,20·10-7 0,0252 441
6 26 0,0189 3,57·10-4 1,79·10-4 0,4914 676
счет 6 сумма 5,71·10-4 сумма 0,9051 1531
Рис. 3. Результаты исследования долговременной стабильности для СО состава хлорбензола по величине массовой доли 
суммы РС и ЛОС
Fig. 3. The long-term stability profile of RSs and VOC in Chlorbenzene
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Рис. 4. Результаты исследования долговременной стабильности для СО состава хлорбензола по величине массовой доли 
воды
Fig. 4. The long-term stability profile of water in Chlorbenzene
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uchar –  стандартная неопределенность от способа 
аттестации (характеризации) СО, %;
uh –  стандартная неопределенность от неоднород-
ности СО, %;
ustab –  стандартная неопределенность от нестабиль-
ности СО,%.
Нормированные метрологические характеристики 
разработанного СО приведены в табл. 9.
Заключение
С применением ГЭТ 208 был выполнен полный ком-
плекс исследований чистого органического вещества 
хлорбензола, а также проведены разработка и ис-
пытания СО состава хлорбензола в целях утвержде-
ния типа. Новый тип СО состава хлорбензола будет 
коммерчески доступен для российских и зарубеж-
ных пользователей после утверждения и внесения 
в Федеральный информационный фонд по обеспече-
нию единства измерений (ФИФ ОЕИ) во втором квар-
тале 2020 г.
Разработанный СО обеспечивает метрологическую 
прослеживаемость результатов измерений, калибров-
ки и поверки к Государственному первичному эталону 
единиц массовой (молярной) доли и массовой (моляр-
Та б л и ц а  9 .  Нормированные метрологические характеристики СО
Ta b l e  9 .  Standardized metrological characteristics of CRM
Индекс
СО
Наименование аттестуемой характеристики, 
ед. изм.
Интервал допускае-
мых аттестованных 
значений
Относительная расширенная 
неопределенность аттестованного 
значения СО при k = 2, %
Хлб-ВНИИМ
молярная доля хлорбензола, % 99,30–99,98 0,02
массовая доля хлорбензола, мг/г 993,0–999,8 0,02
*Соответствует границам допускаемых значений относительной погрешности аттестованного значения СО ±į (в %) при Ɋ = 0,95
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ной) концентрации органических компонентов в жид-
ких и твердых веществах и материалах на основе 
жидкостной и газовой хромато-масс-спектрометрии 
с изотопным разбавлением и гравиметрии ГЭТ 208 
и единицам СИ.
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